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Aȱ pályázatȱ keretébenȱ folytatottȱ kutatásiȱ tevékenységȱ alapvetæȱ céljaȱ homogénȱ
katalitikusȱ folyamatokȱ mechamizmusánakȱ kvantumkémiaiȱ módszerekkelȱ történæȱ
feltárásaȱvolt.ȱAȱpályázatiȱ idæszakbanȱközösȱkísérletiȬelméletiȱmunkákbanȱvizsgáltukȱ
különbözæȱ típusúȱ katalizátorokȱ (fémorganikusȱ vegyületek,ȱ szervesȱmolekulák,ȱLewisȱ
savȬbázisȱ párok)ȱ szerkezetét,ȱ aȱ reakciókȱ elemiȱ lépéseit,ȱ illetveȱ aȱ katalitikusȱ hatástȱ
befolyásolóȱtényezæket.ȱ
Aȱpályázatȱmunkatervébenȱazȱalábbiȱfæȱcélkitÿzéseketȱjelöltükȱmeg:ȱ
- újonnanȱ elæállítottȱ fémkomplexek,ȱ potenciálisȱ katalizátorokȱ szerkezeténekȱ
ésȱspektroszkópiaiȱ(IR,ȱNMR)ȱsajátságainakȱmeghatározása;ȱȱ
- aȱ reakciókkalȱ kapcsolatosȱ elemiȱ folyamatokȱ (szubsztitúció,ȱ beékelædés,ȱ
hidrogénvándorlás,ȱ oxidatívȱ addíció,ȱ reduktívȱ elimináció,ȱ stb.)ȱ
mechanizmusánakȱrészletesȱleírása;ȱ
- aȱ reakcióknálȱ alkalmazottȱ oldószerekȱ (szervesȱ oldószerek,ȱ víz,ȱ
szuperkritikusȱCO2)ȱszerepénekȱértelmezése;ȱ






Kutatásainkȱ hazaiȱ ésȱ nemzetköziȱ együttmÿködésekhezȱ kapcsolódtak.ȱ Fæbbȱ
együttmÿködæȱ partnereink:ȱ Dr.ȱ Soósȱ Tiborȱ (MTAȱ Kémiaiȱ Kutatóközpont)ȱ ésȱ Prof.ȱ
MicheleȱArestaȱ(BariȱEgyetem,ȱOlaszország).ȱ
Tanulmányainkatȱ eredetilegȱ aȱ 2006Ȭ2009ȱ idæszakraȱ terveztük,ȱ deȱ azȱ OTKAȱ
hozzájárulásávalȱ aȱ pályázatiȱ idæszakotȱ félȱ évvelȱ meghosszabbítottuk,ȱ ígyȱ aȱ
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Aȱ széndioxidȱ ésȱ alkoholokȱ reakcióivalȱ szervesȱ karbonátokȱ állíthatókȱ elæ,ȱ
melyeketȱ aȱ vegyiparȱ nagyȱ mennyiségbenȱ használȱ felȱ különbözæȱ eljárásokban.ȱ Prof.ȱ
Arestaȱ kutatócsoportjávalȱ együttmÿködveȱ aȱ dimetilȬkarbonátȱ (DMC)ȱ gazdaságosȱ
elæállításiȱ lehetæségeitȱ tanulmányoztuk.ȱ Ehhezȱ kapcsolódóanȱ kvantumkémiaiȱ
számításokȱ segítségévelȱ részletesenȱ feltártukȱ egyȱ olyanȱ katalitikusȱ folyamatȱ
mechanizmusát,ȱ melybenȱ aȱ széndioxidȱ nióbiumȱ katalizátorȱ jelenlétébenȱ metanollalȱ
reagálvaȱdimetilȬkarbonátotȱeredményez:ȱ
CO2ȱ+ȱ2ȱMeOHȱȱoȱȱMeOC(O)Omeȱȱ+ȱȱH2O,ȱȱȱcatȱ=ȱ[Nb(OMe)5]2ȱ
Megmutattuk,ȱ hogyȱ aȱ CO2ȱ könnyenȱ beékelædhetȱ aȱ katalizátorȱ monomerȱ
formájánakȱ egyikȱ NbȬOMeȱ kötésébeȱ (1.ȱ ábra),ȱ majdȱ azȱ eztȱ követæȱ lehetségesȱ
reakcióutakȱközülȱazȱtekinthetæȱaȱlegvalószínÿbbnek,ȱmelynekȱsoránȱaȱmásodikȱMeOȬCȱ
kötésȱ létrejöttétȱ magaȱ aȱ metanolȱ mintȱ bázisȱ segítiȱ elæ.ȱ Aȱ számításokȱ eredményeivelȱ






Aȱ témakörȱ egyikȱ központiȱ problémájaȱ aȱ széndioxidnakȱ olefinekkelȱ történæȱ
kapcsolása.ȱ Korábbiȱ tanulmányainkȱ soránȱ megállapítottuk,ȱ hogyȱ aȱ CȬCȱ kapcsolásȱ
könnyenȱ kivitelezhetæ,ȱ deȱ azȱ addíciósȱ termékȱ eliminálásaȱ (aȱ fémȬtermékȱ kötésȱ
felhasítása)ȱ komolyȱ nehézségekbeȱ ütközhet.ȱ Ennekȱ ellenéreȱ együttmÿködæȱ
partnereinknekȱsikerültȱegyȱolyanȱreakciótȱmegvalósítani,ȱmelybenȱaȱkeletkezettȱakrilátȱ
végtermékȱviszonylagȱnagyȱhatékonysággalȱeliminálódik.ȱElméletiȱoldalrólȱfeladatunkȱ
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aȱ reakcióȱ mechanizmusánakȱ értelmezéseȱ volt,ȱ melyetȱ sikeresenȱ megoldottunk.ȱ
Megmutattuk,ȱhogyȱaȱreakcióȱtöbbȱlépésébenȱisȱkulcsszerepetȱkapȱazȱoldószer.ȱPéldáulȱ
nagymértékbenȱ elæsegítiȱ aȱ metallaciklusȱ köztitermékȱ felnyílásátȱ ésȱ ezáltalȱ aȱ reakcióȱ
elæreȱhaladását,ȱ illetveȱaȱvégtermékȱelimicációjátȱ is.ȱKiderültȱazȱ is,ȱhogyȱaȱ reakcióhozȱ












tártukȱ fel.ȱ Eredményeinkȱ alapjánȱ megállapítható,ȱ hogyȱ aȱ folyamatȱ sebességȬ
meghatározóȱ lépéseȱ aȱhidrogénȱ fémcentrumraȱ történæȱ oxidatívȱ addíciója,ȱugyanisȱ azȱ
eztȱ követæȱ hidridtranszferȱ illetveȱ reduktívȱ eliminációsȱ lépésekȱ aktiválásiȱ gátjaiȱ jóvalȱ
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kísérletiȱ ésȱ elméletiȱ eredményekȱ aztȱ mutatják,ȱ hogyȱ aȱ kétȱ molekulaȱ egymássalȱ
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2.ȱAszimmetrikusȱorganokatalitikusȱreakciókȱ[5,6]ȱȱ
a)ȱBifunkciósȱorganokatalizátorokȱmÿködéseȱ[5]ȱ
ȱ Azȱ elmúltȱ néhányȱ évbenȱ elætérbeȱ kerültȱ olyanȱ királisȱ szervesȱ molekuláknakȱ
katalizátorkéntȱ történæȱ alkalmazása,ȱmelyekbenȱ aȱ savasȱ jellegÿȱ tiokarbamidotȱ királisȱ
egységȱ kötȱ összeȱ egyȱ bázikusȱ tercierȱ aminnal.ȱ Elméletiȱ tanulmányainkȱ soránȱ egyȱ
JapánbanȱkifejlesztettȱkatalizátornakȱMichaelȱaddíciósȱreakciókbanȱkifejtettȱkatalitikusȱ
hatását,ȱ illetveȱ aȱ reakcióȱ mechanizmusátȱ tártukȱ fel.ȱ Megmutattuk,ȱ hogyȱ aȱ nukleofilȱ
reaktánsȱ (NuH)ȱkönnyenȱprotonálhatjaȱaȱkatalizátorȱaminȱegységét,ȱmajdȱaȱCȬCȱkötésȱ
létrejötteȱ olyanȱ ternérȱ komplexekenȱ keresztülȱ történhetȱ meg,ȱ melyekbenȱ mindkétȱ
szubsztrátumȱ HȬhidasȱ kötésekkelȱ kapcsolódikȱ aȱ katalizátorȱ aktívȱ centrumaihoz.ȱ
Eredményeinkȱ alapjánȱ kétféleȱ mechanizmustȱ javasoltunkȱ aȱ CȬCȱ kapcsolástȱ illetæenȱ
annakȱ megfelelæen,ȱ hogyȱ azȱ elektrofilȱ ágenstȱ (El)ȱ aȱ katalizátorȱ tiokarbamidȱ vagyȱ aȱ
protonáltȱ aminȱ részeȱ aktiváljaȱ (5.ȱ ábra).ȱ Aȱ számításokȱ szerintȱ azȱ utóbbiȱ reakcióútȱ
tekinthetæȱenergetikailagȱkedvezæbbnek,ȱazonbanȱmindkétȱmodellȱösszhangbanȱvanȱaȱ








































Aȱ fentiȱ témáhozȱ kapcsolódóȱ tanulmányainkȱ soránȱ többszörȱ isȱ felmerült,ȱ hogyȱ
vajonȱ aȱ DFTȱ számításokbanȱ leggyakrabbanȱ használtȱ B3LYPȱ módszerȱ mennyireȱ
tekinthetæȱ megbízhatónakȱ nagyobbȱ szervesȱ molekulákatȱ érintæȱ reakciókȱ
mechanisztikusȱvizsgálatában.ȱAȱproblémaȱ felvetéseȱugyancsakȱ idæszerÿvéȱvált,ȱmertȱ
idæközbenȱ bebizonyosodott,ȱ hogyȱ azȱ eddigȱ alkalmazottȱ közelítæȱ funkcionálokȱ
meglehetæsenȱ pontatlanokȱ azȱ ún.ȱ középtávúȱ korrelációsȱ kölcsönhatásokȱ leírására.ȱ Aȱ
vizsgáltȱ organokatalitikusȱ rendszereinkbælȱ összeállítottunkȱ egyȱ 5ȱ reakcióbólȱ állóȱ
tesztsorozatotȱésȱazokatȱkülönbözæȱDFTȱésȱpontosȱabȱinitioȱszámításoknakȱvetettükȱalá.ȱ
Megmutattuk,ȱ hogyȱ aȱ korábbanȱ alkalmazottȱ DFTȱ módszerekȱ mindegyikeȱ (köztükȱ aȱ
népszerÿȱB3LYPȱmódszerȱis)ȱóriasiȱhibátȱvétȱaȱreakcióenergiákatȱilletæen,ȱmígȱaȱTruhlarȱ
általȱ újonnanȱ javasoltȱ M05Ȭ2Xȱ ésȱ M06Ȭ2Xȱ funcionálok,ȱ illetveȱ Grimmeȱ SCSȬMP2ȱ
módszereȱmegbízhatóȱenergiákatȱszolgáltatȱaȱvizsgáltȱaddíciósȱreakciókra.ȱAzȱSCSȬMP2ȱ
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hidrogénezésȱ tematikájára.ȱ Elméletiȱ tanulmányainkatȱ egyȱ 2008Ȭbanȱ közöltȱ felfedezésȱ
motiválta,ȱ miszerintȱ nagyȱ térkitöltésÿȱ szubsztituensekkelȱ ellátottȱ foszfinȬboránȱ
vegyületekȱ nagyonȱ enyheȱ körülményekȱ közöttȱ képesekȱ aȱ molekulárisȱ hidrogénȱ
heterolitikusȱ bontásáraȱ ésȱ újraegyesítésére.ȱ Aȱ Stephanȱ ésȱ munkatársaiȱ általȱ leírtȱ újȱ
vegyületekrælȱ hamarosanȱ azȱ isȱ bebizonyosodott,ȱ hogyȱ hidrogénezésiȱ reakciókbanȱ
sikeresȱkatalizátorkéntȱhasználhatók.ȱMindezȱjelentæsȱfelfedezésnekȱtekinthetæ,ȱugyanisȱ
korábbiȱ ismereteinkȱ szerintȱ hatékonyȱ hidrogénaktiválásiȱ folyamatokȱ csakȱ
átmenetifémekȱ jelenlétébenȱ valósíthatókȱ meg.ȱ Munkánkȱ alapvetæȱ céljaȱ aȱ
hidrogénaktiválásiȱ folyamatokȱ mechanizmusánakȱ feltárásaȱ ésȱ aȱ Stephanȱ általȱ





hidrogénhasításiȱ reakcióȱ lehetségesȱ elemiȱ lépéseit,ȱ ésȱ megmutattuk,ȱ hogyȱ aȱ
PR3/BAr3ȱ párȱ gyengénȱ kötöttȱ asszociátumotȱ képez.ȱ Aȱ lazánȱ kötöttȱ R3P...BAr3ȱ
komplexbenȱazȱaktívȱcentrumokȱelrendezædéseȱlehetævéȱtesziȱaȱH2ȱmolekulávalȱtörténæȱ
kooperatívȱ kölcsönhatástȱ (7.ȱ ábra),ȱ melyȱ viszonylagȱ kicsiȱ energiagátonȱ keresztülȱ
heterolitikusȱ hidrogénȱ bontástȱ eredményez.ȱ Számításainkȱ alapjánȱ egyȱ újȱ modelltȱ
javasoltunkȱ aȱ frusztráltȱ Lewisȱ párokȱ reaktivitásánakȱ értelmezésére,ȱ melyȱ jelentæsȱ
visszhangraȱ találtȱ aȱ szakirodalombanȱ (VIPȱ minæsítésȱ aȱ Angew.ȱ Chem.ȱ folyóiratban,ȱ
kiemeltȱközleményȱaȱC&EȱNewsȱfolyóiratban).ȱ
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ȱ
7.ȱábra:ȱHeterolitikusȱH2ȱhasításȱaȱfrusztráltȱPR3/BAr3ȱpárȱsegítségévelȱ
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Megmutattuk,ȱ hogyȱ azȱ addícióȱ aȱ H2ȱ hasításiȱ folyamattalȱ analógȱ módon,ȱ




















AzȱFLPȱ típusúȱreaktivitásȱegyikȱ legfontosabbȱalkalmazásiȱ területeȱaȱ fémnélküliȱ
katalitikusȱhidrogénezés.ȱAȱkísérletekȱszerintȱegyesȱiminȱvegyületekȱaȱB(C6F5)3ȱboránnalȱ
frusztráltȱ Lewisȱ párokatȱ alkotnak,ȱ ésȱ ezȱ alapjánȱ megvalósíthatóȱ aȱ C=Nȱ kettæsȱ kötésȱ
katalitikusȱhidrogénezése.ȱSzámításokȱsegítségévelȱ felderítettükȱaȱkatalitikusȱ folyamatȱ
mechanizmusánakȱ részleteit,ȱ ésȱ megállapítottuk,ȱ hogyȱ azȱ aminȱ termékȱ isȱ
katalizátorkéntȱ szolgálhatȱ aȱ reakcióban.ȱ Bevezettükȱ továbbáȱ azȱ ȈinherensȈȱ ésȱ
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d)ȱȱAzȱFLPȬtípusúȱH2ȱhasításȱtermodinamikaiȱfeltételeiȱ[11]ȱ
Számosȱ különbözæȱ LewisȬpárȱ vizsgálataȱ alapjánȱ megállapítottuk,ȱ hogyȱ aȱ
hidrogénnelȱ szembeniȱ reaktivitásȱvagyȱ inertségȱ aȱhidrogénhasításiȱ folyamatȱkedvezæȱ
vagyȱkedvezætlenȱ termodinamikájábólȱered.ȱAȱ teljesȱ reakcióenergiaȱötȱ tagbólȱ tevædikȱ
össze,ȱ melyekȱ aȱ saviȱ ésȱ báziseræsséget,ȱ aȱ termékȱ stabilizációjátȱ (azȱ ionpárȱ kötésiȱ
energiájaként,ȱ vagyȱ azȱ intramolekulárisȱ kooperativitásȱ eræsségekéntȱ értve),ȱ aȱ HHȱ
kötésȱ ésȱ esetenkéntȱ aȱ datívȱ donor–akceptorȱ kötésȱ felszakításáhozȱ szükségesȱ energiátȱ
jellemzik.ȱAzȱötȱtagbólȱnégy,ȱlegalábbisȱelviekben,ȱaȱmolekulaszerkezetȱváltoztatásávalȱ
tetszésȱ szerintȱ befolyásolható.ȱ Azȱ egyensúlybanȱ datívȱ kötéstȱ nemȱ képzæ,ȱ egyszerÿȱ
LewisȬpárokȱ eseténȱ aȱ termékekȱ hasonlóȱ szerkezeteȱ miattȱ igenȱ jóȱ aȱ korrelációȱ azȱ
összegzettȱsav–bázisȬeræsségȱésȱaȱ teljesȱreakcióenergiaȱközött.ȱAzȱösszekapcsoltȱpárokȱ
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e)ȱȱKatalizátorfejlesztés:ȱújȱboránokȱreaktivitásaȱ[12]ȱ
Azȱ eddigȱ tanulmányozottȱ FLPȱ rendszerekȱ alkalmazhatóságátȱ hidrogénezésiȱ
folyamatokbanȱ nagymértékbenȱ korlátozzaȱ azȱ aȱ tény,ȱ hogyȱ azokȱ általábanȱ könnyenȱ
addicionálnakȱ telítetlenȱszénhidrogénekreȱ (lásdȱ3aȱpont),ȱésȱaȱsavasȱcentrumȱkarbonilȱ
vegyületekkelȱ adduktumotȱ képez.ȱ Azȱ MTAȱ KKȱ Soósȱ Tiborȱ vezetteȱ szintetikusȱ
laboratóriumábanȱegyȱújȱstratégiátȱdolgoztakȱkiȱaȱproblémaȱmegoldására,ȱmelyȱszerintȱ
aȱ boránȱ komponensȱ méreténekȱ növelésévelȱ (12.ȱ ábra)ȱ elérhetæȱ aȱ nemkívánatosȱ
mellékreakciókȱvisszaszorítása.ȱAzȱújȱelvȱfelhasználásávalȱsikerültȱolyanȱLewisȱpárokatȱ
azonosítaniȱ ésȱ elæállítani,ȱ melyekȱ számosȱ telítetlenȱ szervesȱ molekulátȱ képesekȱ
hatékonyanȱ hidrogénezni.ȱ Aȱ katalizátorfejlesztéshezȱ azȱ elméletiȱ tanulmányokȱ isȱ
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